





























































































   錯体速度定数a)M-1.s引pKa
 NH3;pKa=9・08
   〔C・(C1)2(en)2〕+〔C・(Ci)2(trien)〕+〔C・(Cl)(H20)(NH5)4〕2+〔C・(Cl)(H20)(en)2〕2+α一〔C・(C1)(H20)(trlen)〕2+β1{C・(Ci)(H20)(trien)〕2+エ1.6×10}」*4.Ox10一43,5xlO-2*4、5×10-4*1.6x10-49,8x10-5en;pKa一=7・19pKa2.=9・92































































    速度定数△Hキ△Sキλc)
     錯体M-4・S-1Kcal・mde-1eunm
     〔C・(・x)(phen)2〕+〔C・(・x)(bpy)2〕+〔Co(ox)(NH喜〉4〕十〔C・(・x)(en)2〕+α一〔C・(・x)(trien)〕+cis一〔Co(ox)2(N砺)2〕一〔Co(ox)2(en)〕一3.6a)1,2a)7.5x10-4a)2,3x10-5a)1.7x10-5a)4.8×10-2b)3.7×10-5b)9.5±0.410,8±0.516.7±0,319.1±0.319、6±0.714.3±0,516,1±0.3一24.0±1.3-19,1±1.7-16,7±1.0-15.6±1.0-14.8±2,3-16.5±1.7-15,6±1,0508500512500496555544
 a)」〔SO、2一〕一1.5M,〔施SO、〕一〇.55瓢25℃
 b)Σ〔ClO、一〕一1.OM,〔H+〕一〇.20M,25℃,〔Fe2+〕一〇.27M
 c)第1吸収帯の極大波長
 ることから,反応はカルボン酸イオンを橋かけ配位子とする内圏型機構をとると推定した。
 内圏型電子移動反応は三つの段階をへておこるが,第3章から第7章までの結果をみると,還元
 の速度定数(3.6～L7×10一8M-1・S-1,25℃)がFe2+イオンの配位水交換の速度
 定数(3x10-6S-1)より著しく小さく,さらに〔H+〕窺0、1M以上の酸性溶液中ではコバル
 ト(H)錯体は非常に簡単に分解することから,precursorcomplexの生成,および
 succesorcomplexの分解の段階が律速とは考えられない。trans-Co(HCO2)2
 (en),大錯体のCr2+イオンによる還元の速度が水素イオン濃度とともに増大することから電
 子の授受の段階が律速と考えられている。本研究で明らかにしたように多くの錯体で水素イオンの
 影響をうけることから電子の授受の段階を律速と推定した。
 cis一α一Co(e.dda)(A),+錯体の還元速度は(A,=〔H、0)、〉(NH、),>(en))
 シス位の非橋かけ配位子の影響を著しくうけることが明らかになった。還元の速度に対するシス位
 の配位子の影響は配位子のpKaの違いによるものとは考え難く,シス位の非橋かけ配位子の中心
 コバルト(皿)イオンからの引き離されやすさに基づいて説明される。
 Co(nta)(B)2錯体の還元の速度(B2=(H20)2〉cis(N)一〔H20)(NH2C2H5)
 >(eh))には主にトランス位の非橋かけ配位子の中心コバルト(皿)イオンからの引き離されや
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醤 すさが影響していると推察した。
 前章で得られたのと同様な,活性化パラメーターヘの非橋かけ配位子の影響がみられ,還元速度
 には中心コバルト(皿)イオンからの非橋かけ配位子の引き離されやすさが影響していると考えた。
 第8章.本研究ではじめて得られた新事実,反応機構および律速段階の間接的な決定法について
 提唱された新見解非橋かけ配位子,特にアミン系配位子の還元速度への影響を説明するのに提唱
 2十2十2十
 された新見解およびコバルト(皿)錯体のFeイオン,VイオンおよびCrイオンによる
 還元の速度へのアミン系非橋かけ配位子の影響の比較について論じた。
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 論文審査の結果の要旨
 大橋弘三郎提出の論文は8章からなる。第1章においては,従来行われたこの種の研究の成果を
 紹介し,研究の意義をのべた。第2章においては本研究に用いた各種化合物の合成方法,ならびに
 実験の方法を記載した。
 第3章から第7章まではこの実験的研究の主な部分であり,対象化合物ごとに章をわけて反応速
 度論的研究のデータおよびそれにもとづく考察をのべたものである。
 第3章においては4座配位子トリエチレンテトラアミソ(trien)を含むク・・アココバルト
 (皿)錯体の鉄〔H)イオンによる還元反応をしらべたものである。この種の錯体は塩化物イオン
 を架橋子とする架橋中間体を経由して電子移動が起ることが知られているが,アミγのキレートが
 形成されることにより反応速度が減少することが指摘された。その原因は中心コバルト(皿)とト
 ランス位のアミノ空等との結合間隔が変化しにくくなることにあると考察している。
 第4章は3座配位子ジエチレントリアミン(dien)と各種アミノ酸を含むク・・コバルト(m)
 錯体について同様な研究を行ない,水素イオン濃度の影響についてもあわせ考察し,第3章の結論
 を補強したものである。
 第5章では,塩化物イオンを架橋子とするかわりにアジ化物イオγN3を架橋子とする一群のコ
 バルト(斑)錯体について類似の実験的研究を行なったもので,架橋子のトランス位の配位子の影
 響をもあわせ論じた。
 第6章は2座配位子であるシュウ酸イオγを架橋子とする錯体について,第7章はポリアミノカ
 ルボン酸を含む各種錯体を用いて同様な実験を行ない,とくに後者においてはシス位の配位子の影
 響を論じた。
 第8章は第3～7章の結果のまとめと,総括的討論をのべたもので,とくにクPム(H),バナ
 ジウム(H)など,鉄(H)イオン以外の還元剤を用いる反応との比較を試みた。
 このように本論文は数多くの錯体を用い,広汎なデータの基礎にたって反応機構を論じたもので,
 この分野に有用な知見を加えたものと認められるので審査員一同は博士学位論文として合格と認め
 た。
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